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Abreviaturas

ABREVIATURAS
R Angstrom (1071° m)
Co Capacidad calorifica
DMSO Dimetil sulféxido
EDS Espectroscopia de dispersidn de energia de rayos X
EG Etilenglicol
Eg Energia de brecha de banda
EtOH Etanol
€d Incertidumbre asociada al tamafio de particula
eV Electron-Volts
FFT Transformada Rapida de Fourier
GL Glicerina
H Constante de Plank (6.62608 x 1073 J-s)
HR-TEM Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
IR Infrarrojo
M Masa molar
NCs Nanocristales
Nm Nandmetro (10 m)
NPs Nanoparticulas
OAc Ion acetato (H3;C-COO)
Q.P. Quimicamente Puro
SEi Microscopia electrdnica de barrido
Te Temperatura de ebullicion
TEM Microscopia electrénica de transmision
TEOS Tetraetilortosilicato
Ts Temperatura de fusion
Ton Tonelada (103 kg)
u.a. Unidades arbitrarias
UV-vis Ultravioleta — visible
AH(© Entalpia de formacion
€ Constante dieléctrica
n Indice de refraccion
A Longitud de onda
Aext Longitud de onda de excitacion
M Viscosidad
H Momento dipolo
um Micrémetro (10 m)
v NUmero de onda
Y Frecuencia
p Densidad
o Conductividad eléctrica

Xp Electronegatividad de Pauling
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INTRODUCCION

En el presente trabajo se realizd la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas tipo
nucleo-coraza (core-shell) a partir de ZnO y SiO, desagregado (ZnO@(-OSiOH),). Este tipo de
nanoparticulas son estructuras que consisten en nanocristales (NCs) inorganicos recubiertos por

una capa de algin compuesto orgénico, inorganico o bien, un polimero [/,

Actualmente México ocupa el 7° lugar mundial en produccién de zinc »?], esto quiere
decir que es un elemento abundante en nuestro pais y por ende estamos convencidos que
podemos ayudar a proporcionar valor agregado significativo a este material mexicano
estratégico. Por su parte una de las propiedades mas destacables del ZnO es que fluoresce bajo
la luz UV ™, al igual que el éxido de silicio; la idea de este trabajo es sintetizar un nuevo
material nanoestructurado que aproveche y acople esta propiedad presente en ambos
materiales, en otras palabras se busco incrementar, o por lo menos modificar, las propiedades

fluorescentes de los nanocimulos de dxido de zinc.

Es conveniente mencionar también, que en la actualidad se sintetizan ya este tipo de
nanoestructuras nucleo-coraza, sin embargo, en todos los casos la principal fuente de SiO, que
se emplea son alcoxidos de silicio, uno de los mas utilizados es el TEOS (tetraetilortosilicato)
71 tienen como principales desventajas, el alto costo que representa usarlos como materia
prima, sobre todo si se pretendiera hacer la sintesis a mayor escala; su sensibilidad a la
humedad del medio. Sin mencionar que Unicamente hay dos empresas en el Mundo que

fabrican estos alcoxidos de silicio y lamentablemente no son mexicanas.

Por lo anterior, en este trabajo de tesis se propone un método facil, sencillo, que evita el
uso de alcoxidos, mediante un procedimiento simple, con reactivos quimicos econdmicos y
compatibles con el medio ambiente, que ademas no requiere equipamientos costosos para la
sintesis de NPs de ZnO@(-OSiOH), con sus potenciales aplicaciones en fotdnica, catalisis,
liberacion controlada de farmacos, asi como en pruebas rapidas y certeras para hacer

diagnésticos clinicos que involucren materiales biocompatibles .,




Introduccion m

Posterior a la sintesis se realizd una amplia caracterizacion mediante el uso de distintas
técnicas tales como: espectroscopia de absorcidn electrénica en la region UV-vis (incluida la
técnica de reflectancia difusa para muestras en polvo), espectroscopia de emision,
espectroscopia de absorcidon en IR, espectroscopia Raman, difraccién de rayos X, para polvos,
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X y también las microscopias electrdnicas
(TEM y HR-TEM).

El presente trabajo se encuentra estructurado en capitulos. En el primer capitulo se
presentan los antecedentes acorde con nuestro objeto de estudio, para ello se resumen las
propiedades del ZnO asi como del SiO,; también se habla sobre las propiedades de las
nanoparticulas y sus métodos de sintesis, las nanoparticulas del tipo nucleo-coraza y finalmente

las propiedades de los disolventes utilizados.

En el segundo capitulo se encuentra el planteamiento del problema, los objetivos

logrados en el trabajo, asi como la hipdtesis del mismo.

Por otra parte el capitulo tercero describe la metodologia experimental empleada para la
sintesis de las NPs, asi como el material, equipo empleado para la sintesis, y también se ha
incluido una breve descripcidn de los equipos utilizados para la caracterizacion de nuestros

materiales obtenidos.

En el cuarto capitulo se resumen y discuten los resultados obtenidos, éstos se encuentran
organizados para cada material por separado y finalmente se muestran los resultados de la

interaccion que da como resultado la formacién de los nanocompdsitos ZnO@(-OSiOH)s.

En el quinto capitulo se presentan las conclusiones derivadas de este trabajo asi como las
perspectivas propuestas; posteriormente aparece un apartado con las referencias citadas en el

trabajo.

Finalmente, en la Ultima parte se encuentran los anexos a este trabajo con una resefa

sobre las técnicas empleadas en la caracterizacion.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Nanoparticulas

Actualmente se emplea el término nanoparticulas (NPs) para denominar a las particulas
de tamano cuantico o particulas ultrafinas, constituidas esencialmente por atomos arreglados en
cumulos de diversos tamaios y formas, cuyos diametros estan entre 1 y 100 nm, dimensiones
gue son mayores a las de un dtomo o una molécula, pero menores que la longitud de onda de
la luz visible. Ademas esta disminucién de tamafio implica un cambio drastico en las

propiedades fisicas y quimicas, resultado del confinamiento electrénico.

La Nanociencia se dedica al estudio de las propiedades de objetos y fendmenos a escala
nanomeétrica. Esto quiere decir que el término Nanociencia, no implica una aplicacién, pero si el
estudio cientifico de las propiedades del mundo nanométrico. Por otra parte el término
nanotecnologia, se refiere a las estructuras, propiedades y procesos de los materiales

nanomeétricos .

Una magnitud importante, para comprender a los sistemas nanoestructurados es la relacion
superficie/volumen (S/V), también conocida como superficie especifica de un material. En estos
sistemas hay aproximadamente tantas moléculas en la superficie como en el interior de la
particula, por lo tanto, la naturaleza de la superficie, asi como el tamafio de la particula son
altamente responsables de las propiedades fisicoquimicas de la particula. Tenemos entonces
que las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas dependen en general de numerosos

parametros, como son:

a) La composicion quimica de las particulas y su estructura.
b) Su tamafio (en el intervalo de 1-100 nm).

¢) Su distribucién de tamafios.

d) Su formay,

e) Su interaccidn con el medio que las rodea.
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Algo que llama la atencidon de las nanoparticulas es la diferencia de sus propiedades con
respecto a las de los materiales macrocristalinos de la misma composicidon quimica. La tendencia
general es que las nanoparticulas se comportan de forma intermedia entre los sistemas con
estados electrénicos discretos (atomos o moléculas) y los sistemas con estados electrénicos

continuos (macrocristales).

Una de las razones de éste comportamiento es su relacion S/V, que, al ser muy grande,
tienen confinados sus electrones mas externos en un volumen limitado, lo que provoca un gran
desdoblamiento de las bandas de valencia y conduccidn, que a su vez, produce un conjunto

discreto de niveles energéticos.

A medida que las particulas de un material disminuyen sus dimensiones, la relacion S/V
crece exponencialmente (Figura 1.1), reflejando la importancia que tienen los estados
superficiales respecto al volumen de la muestra. Los atomos que se encuentran en la superficie
exhiben valencias insaturadas conocidas también como enlaces colgantes, lo que hace a la

superficie de estos materiales altamente reactiva.

Figura 1.1. Esquema que muestra el aumento de la relacion S/V al disminuir el tamaiio de particula en
funcion de L que es la longitud de la arista del cubo unitario, donde N es el numero total de dtomos, n

es el numero de atomos en la superficie.

La tendencia mostrada en la Figura 1.1 explica claramente la gran importancia que
adquieren los fendmenos de superficie en materiales con dimensiones nanométricas, al punto

que, por debajo de determinado tamafo la mayor parte de los atomos que conforman el
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nanocristal (NC) se encuentran en la superficie y por lo tanto pueden dominar las propiedades

del mismo.

El efecto de la disminucidn del tamafio de particula se refleja en:

« Desplazamiento de los maximos de las bandas en los espectros electrénicos de absorcion y
emision hacia regiones de mayor energia.

» Propiedades cataliticas superiores (Relacion S/V).

« Aumento de los potenciales de reduccion (E°) con respecto al material en su forma
macrocristalina.

« Aumento de la capacidad calorifica (Cp) en comparacion con el material en su forma
macrocristalina.

» Aumento de la solubilidad.

1.2 Semiconductores y Teoria de Bandas

Los materiales macrocristalinos pueden clasificarse segin sus propiedades de conduccién
en aislantes, semiconductores y conductores. Las propiedades de conduccidén del calor y la
electricidad son explicadas a través de la teoria de orbitales moleculares (TOM), en donde es
necesario aplicar los conocimientos de la mecanica cuantica para comprenderlas, empleando la
teoria de bandas, la cual establece que los electrones deslocalizados se mueven con libertad a

través de bandas que han sido formadas por el traslape de los orbitales moleculares.

En particular los semiconductores son materiales que en condiciones normales de
temperatura no conducen la corriente eléctrica, pero si lo hacen a temperaturas elevadas o
cuando se combinan con una pequena cantidad de algunos otros elementos, el silicio y el
germanio, son especialmente Utiles para este propdsito. La diferencia energética entre las
bandas llenas y las bandas vacias en estos sdlidos es mucho menor que en el caso de los

aislantes (figura 1.2).
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Figura 1.2. Representacion esquematica de acuerdo a la teoria de bandas para los materiales aislantes,

semiconductores y conductores.

Si se suministra la energia necesaria para excitar electrones desde la banda de valencia
hacia la banda de conduccion, el sdlido se convierte en un conductor. En los metales sucede lo
contrario en donde su capacidad para conducir la electricidad disminuye al aumentar la
temperatura, ya que, a mayores temperaturas, se acentla la vibracién de los atomos y esto

tiende a romper el flujo de electrones.

El traslape de orbitales atdmicos en el cristal permiten la formacion de un continuo de

niveles electrénicos de energia, las bandas de energia (figura 1.3).

Figura 1.3. Diagrama comparativo de las densidades de estados electronicos para semiconductores macro
y nanocristalinos.

Un esquema tipico de energia de un semiconductor es mostrado en la figura 1.4. La
banda de valencia se considera completamente llena, ya que la banda de conduccién esta vacia.
La diferencia de energia entre las bandas de valencia y conduccion es llamada brecha de
energias prohibidas. Un electrén (e") puede ser excitado de la banda de valencia a la banda de
conduccion por la absorcion de un cuanto de luz. Una carga positiva o hueco (h*) se genera en

la banda de valencia. El par hueco-electrén es conocido como excitén de Wannier 1011,
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Figura 1.4. Esquema de energia para un semiconductor intrinseco.

1.3 Coloides

Un sistema fisico en el que una sustancia esta distribuida (llamada fase dispersa) por
completo en el seno de otra (fase continua) se define como una dispersiéon. En una disolucion,
el material disperso tiene un tamafio comparable con las moléculas de la fase continua, sin
embargo otros sistemas donde el tamafio del material disperso es significativamente mas

grande que las moléculas de la fase continua, se define como coloide [,

Debido a su capacidad de exhibir el efecto Tyndall (dispersion de la luz) y a su
aparentemente nula presion osmotica, estas particulas suspendidas se pensaban como
moléculas mucho mas grandes que las moléculas sencillas (H,O, MeOH, Benceno o sales como
NaCl). Por lo que entonces se suponian como agregados de particulas pequenas, unidas
formando una especie de estado amorfo diferente a los estados cristalinos comunes como
sustancias simples. Hoy sabemos que muchos de estos supuestos agregados son de hecho
moléculas de gran masa molecular, los limites de tamafos son dificiles de delimitar, pero si las
particulas dispersadas se encuentran entre 1uym y 1nm, podemos decir que se habla de un

coloide 31,

Los diferentes tipos de sistemas dispersos son clasificados de acuerdo a la naturaleza de

la fase dispersa y la fase continua (Tabla 1.1).
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Tabla 1.1. Nombres descriptivos para los sistemas dispersos %,

Fase Continua Di:::":sa Nombre
Sélido Aleaciones
Sélido Liquido Geles
Gas Espumas sdlidas
Sélido Suspension
Liquido Liquido Emulsion
Gas Espuma
Gas Sélido Aerosol sélido
Liquido Aerosol liquido

Tradicionalmente se reconocen dos subdivisiones de los coloides:

« Coloides liofilicos (del gr. Autng, disolvente y @idog, afin) en éstos la fase dispersa es afin
a la fase continua (si ésta es agua se emplea el término hidrofilico), también son

llamados geles.

« Coloides liofébos (del gr. Aurng, disolvente y @dBoc, temor) o aquellos en los que la fase

dispersa repele a la fase continua, también llamados soles.

En el caso de los sistemas liofilicos, las particulas pasan espontaneamente a la disolucién y
en este caso forman una disolucidon verdadera donde las particulas pueden ser agregados de
iones o moléculas de tamano necesario para considerarse dentro de la categoria coloidal (=100

nm). Su estabilidad es consecuencia de las interacciones fase continua-fase dispersa.

Se dice que un coloide es estable cuando en el tiempo conserva idénticas sus condiciones, es
decir, que las particulas no tiendan a precipitarse y que su reparto en el disolvente sea
estaticamente equivalente.

1.4 Zinc

El Zinc se ubica en el grupo 12 (II B) de la tabla periddica de los elementos, es un metal

litdfilo y calcdfilo. Aunque el grupo del zinc pertenece a los metales de transicion, en realidad la
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quimica de los elementos de esta familia es considerablemente diferente, tienen orbitales ¢
llenos en todos sus compuestos, por lo que pueden considerarse como elementos
representativos. De hecho existen similitudes importantes entre los elementos del grupo 12 y el

grupo 2. Y en el caso particular del Zn, quimicamente se asemeja al Mg.

Los enlaces en los compuestos de zinc tienden a ser covalentes, como en el caso del
sulfuro (ZnS) y el éxido (ZnO); el enlace se vuelve de caracter mas idnico cuando se enlaza a

elementos més electronegativos como en el cloro %,

El zinc ostenta el nimero 24 en orden de abundancia en la corteza terrestre y
generalmente se encuentra en la naturaleza como sulfuros (blenda), pero también existen

cantidades significativas como 6xido (cincita), carbonato (calamina) y silicato (hemimorfita).

El Zn se emplea como revestimiento contra la corrosién o galvanizado para aceros, asi
como componente para diversas aleaciones como en el laton. En el organismo del ser humano,
el zinc juega un papel muy importante ya que forma parte de algunas metaloenzimas, se estima
que este elemento a nivel traza es un modulador de la respuesta inmune [*®], se considera un

elemento inocuo a la salud y al medio ambiente. Ademas sus compuestos no son toxicos.

Actualmente, México ocupa el 7° lugar mundial en produccion de zinc, con alrededor del
3.6% de la produccion mundial, (alrededor de 489,766 ton). Los principales estados productores
de zinc son Zacatecas y Chihuahua (figura 1.5) que en conjunto suman alrededor del 68% de la

produccién nacional de este metal [,

En 2009 la produccidon nacional minera de zinc disminuyd en 2.2% con respecto 2008,
alcanzando soélo un total de Alrededor de 485 mil toneladas, principalmente por la caida en la

produccién de 9.4% en Zacatecas .




1.

Antecedentes

Tabla 1.2. Produccion Nacional de Zn, por entidad federativa.

Pais Produccion | Participacion
(kton) (%)
China 3,034.3 26.9
Per( 1,522.8 13.5
Australia 1,252.1 11.1
Canada 733.2 6.5
E.U.A. 688.1 6.1
India 654.2 5.8
México 485.0 4.3
Kazajistan 473.8 4.2
Irlanda 372.2 3.3
Otros 2,064.2 18.3

Figura 1.5, Principales entidades federativas productoras de zinc en México.

1.5 Oxido de zinc

Los compuestos de Zn son generalmente incoloros, la ausencia de color de muchos

compuestos de zinc tiene la gran ventaja de que no proporcionan color a pinturas, plasticos,

caucho y cosméticos entre otros productos. Sin embargo, cuando se excitan con radiacion de

varias longitudes de onda (por ejemplo, ZnO, ZnS y ZnSe) muestran luminiscencia 7.

El ZnO se presenta en la naturaleza con una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita,

aunque también puede presentarse con estructura cubica tipo blenda (Figura 1.6) y raramente

como cubica. La estructura wurtzita es la mas estable a presion y temperatura ambiente; por su

parte la blenda puede ser estabilizada mediante el crecimiento de ZnO sobre sustratos de

estructura cubica.
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a) b)
Figura 1.6. Estructuras cristalinas del ZnO, a) Wurtzita y b) Blenda.

1.5.1 Propiedades Fisicas

El 6xido de zinc (ZnO), es principalmente utilizado como pigmento blanco, y por eso es
conocido como Zinc blanco o blanco de China; es un polvo blanco fino que cambia a amarillo
cuando se calienta por encima de los 300 ©°C. Una de sus propiedades fisicas de mayor
importancia es que puede absorber completamente la luz ultravioleta (A < 366 nm) y por lo
tanto, es Unico entre los pigmentos blancos 1. Su alto indice de refraccién lo hace también
un excelente pigmento blanco. La estructura cristalina del oxido de zinc, probablemente
estabiliza los defectos de la red, por ejemplo, el exceso y deficiencia de zinc, asi como la
inclusidon de otros iones, por lo que entonces tiene importantes propiedades semiconductoras.
Muchos de los Oxidos dopados se emplean en tecnologia de fotocopiado, catdlisis y en la

fabricacién de cerillos 8,

1.5.2 Propiedades Quimicas

Desde el punto de vista quimico es un éxido anfotérico, reacciona con acidos organicos e
inorganicos, también se disuelve en soluciones alcalinas y amoniacales, reacciona a altas
temperaturas con otros oxidos para dar lugar a compuestos complejos como las ferritas de zinc.
Al reaccionar con acidos para forma sales neutras y con bases fuertes da lugar a zincatos
[Zn(OH)4]*.
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Tabla 1.3. Algunas propiedades de los compuestos de zinc %,

Propiedad Unidades Zno Zn(OAc)2 | ZnCl;
M g /mol 82.4 183.5 136.3
p g /e 5,47 - 5,61 1.735 2.91
T oc 1800 (sub) 237 275
Solubilidad g /100g H-0 0.00042 43 432
PKos 16.35 - -
No 2,015 - 2,068 - -
AH:° kJ /mol -356.1 - -415.89
Cp J/mol"’K 40.3 212.8 -
o 1/Q'm 10°
Estructura cristalina Hexagonal (Wurtzita) | Monoclinica | Hexagonal

1.5.3 Usos y aplicaciones

Los usos del ZnO pueden ser divididos en dos grandes grupos basandose en las
propiedades fisicas y quimicas del compuesto ya mencionadas. Industrialmente, su uso mas
extenso es en la produccion del caucho; como fuente de zinc en alimentos y suplemento para
suelos y también como catalizador de reacciones orgdnicas '), como agente de refuerzo,
material refractario y como un buen bloqueador de radiacion UV. Ademas, en pinturas y
recubrimientos, el ZnO es considerado un excelente agente fungicida y principio activo de varios

antimicoticos.

Los jabones de zinc resultan de la interacciéon del ZnO con acidos organicos y su
interaccion con el acelerador en las reacciones de vulcanizacién le confieren mayor resistencia,

incrementan la densidad y la polodispersidad del tamafio del aglomerado 2%,

Existen informes que afirman que el ZnO se combina raramente con gases acidos como el
CO; y el SO,; sin embargo en dispersion coloidal es capaz de degradar eficientemente al SO,,

cuando interacciona directamente 2%, Por otra parte el CO y el H, lo reducen al metal puro.
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Zn Ot - Zn(OH,)2" 0% — Zn(OH), O # — Zn(OH)*
ZnCO, [T} - ZnO O 1M - Zn(OH )" O it - Zn(NH ;)2
Zn(OH), O - ZnO

Figura 1.7. Algunas reacciones del zinc.

1.5.4 ZnO Nanoestructurado

Actualmente el oxido de zinc y en general los materiales de dimensiones nanométricas
han recibido especial atencién por sus potenciales aplicaciones en diferentes campos, entre las
cuales cabe destacar la conversidon de energia solar, fotocatalisis parcial o total de compuestos

organicos, sensores de gases, bloqueador de radiacion UV y como material fluorescente.

En quimica, nanoparticulas y nanovarillas de ZnO actian como sensores de varias
sustancias como NHs3, HCHO (acetaldehido) y xilenos a temperaturas relativamente bajas 1?2, asi
como fotocatalizador en reacciones de degradacidon de fenoles y NOx. Ademas, como cementos
dentales y retardante en la propagacion del fuego. Asi como en la conversion de energia solar y

en la fabricacion de varistores %,

Una aplicacion muy importante del éxido de zinc nanoestructurado en la medicina es
como agente biorotulador, presentando mayor fotoestabilidad, caracteristicas de emisién
superiores y menor toxicidad que los tintes organicos convencionales; también su uso se
extiende por encima de otros rotuladores inorganicos como el Cd, ya que, comparativamente el

ZnO presenta menor toxicidad %%,

1.5.5 Métodos de sintesis de NPs de ZnO

Existen diferentes métodos en la sintesis de NPs, en especial para éxidos metalicos. Se

pueden clasificar en dos grandes grupos:

Métodos fisicos, que consisten en la fragmentacién de particulas macroscopicas para

generar materiales nanométricos. Entre ellos se encuentran el depdsito quimico de vapores,
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ablacién laser, nanolitografia, erosién (molienda), electrodeposicion, método hidrotérmico y

descomposicidn térmica entre los métodos mas comunes & 26271,

Métodos quimicos de sintesis como el proceso sol-gel, hidrdlisis de complejos quelantes,

procesos alcdxido — base 128 y el que se emplea en este trabajo, el método coloidal.

La sintesis por método coloidal no requiere de instrumentacion costosa, las condiciones
de la reaccidon quimica, como la concentracion de las dispersiones coloidales permiten controlar
las dimensiones de los nanocristales obtenidos, ademas de que se obtienen dispersiones

transparentes, lo que permite el uso de métodos espectroscdpicos para su caracterizacion.

Ultimamente se han desarrollado nuevas rutas de sintesis que involucran un menor
numero de componentes, evitando asi exceso innecesario de reactivos, reacciones paralelas y
subproductos que terminan por contaminar las dispersiones; disolventes como el
dimetilsulféxido (DMSO), la N,N—dimetilformamida (DMF) y los alcoholes han demostrado ser

muy buenos para la preparacion de nanoparticulas ™.

La sintesis de nanoparticulas de dxidos metalicos involucra la reaccion entre una sal
precursora del metal con iones hidroxilo; el tamafio de la particula resultante depende de la
cinética de la nucleacidon y crecimiento dentro de la solucidn asi como de procesos de

recubrimiento, orientacion y agregacién (Figura 1.8).

La obtencion de particulas cristalinas con diametros menores de 10 nm frecuentemente
se presenta en disolventes no acuosos donde los fendmenos de nucleacidon y crecimiento
usualmente se completan en pocos minutos, mientras que procesos como el recubrimiento y la

orientacion ocurren en tiempos mayores (Figura 1.8).
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Figura 1.8. Representacion esquematica del crecimiento de una NCs en el tiempo, sintetizados con un

meétodo coloidal %,

El sistema ZnO es de especial interés debido a que es un semiconductor que presenta
estabilidad a un rango relativamente amplio de pH. Hu y colaboradores % han estudiado los
mecanismos de incremento del tamafio (nucleacion y crecimiento) de la particula en alcoholes
como disolventes. La sintesis de NPs de ZnO llevada a cabo en un alcohol (metanol, etanol, o
propanol) se realiza con la intervencién de NaOH, LiOH o bien, hidréxido de tetrametilamonio
como fuente de oxigeno, sin embargo las propiedades de las particulas sintetizadas de esta
forma dependen bastante de los reactivos. Por ejemplo, la incorporacion de iones alcalinos
conlleva en la creacidon de centros de recombinacion, los cuales disminuyen significativamente

la eficiencia de luminiscencia de las particulas resultantes (8,

1.6 Nanoparticulas nicleo-coraza

Actualmente se ha puesto mucha atencidon sobre los materiales nanoestructurados, sin
embargo, trabajos recientes involucran ya no sblo a estos materiales de dimensiones
nanomeétricas sino a nuevas estructuras que consisten en nanocristales (NCs) inorganicos
recubiertos por una capa de algiin compuesto organico, inorganico o un polimero ™. A este
nuevo tipo de nanoestructuras se les ha denominado nanoparticulas nicleo-coraza, es decir, un

centro o nlcleo inorgdnico nanométrico, rodeado por una coraza o cascara !,
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Las propiedades de este tipo de nanoparticulas NPs nucleo-coraza estan estrechamente
relacionadas con el tamafio, forma y la relacion S/V. Este tipo de nanoestructuras tienen
potenciales aplicaciones como sensores quimicos !, en electrocatdlisis y en especial las
nanoparticulas nucleo-coraza de ZnO@(-OSiOH),, presentan potenciales aplicaciones en la

deteccidn de iones, asi como marcadores fluorescentes de biomoléculas 2.

Los métodos de sintesis para estas estructuras dependen basicamente del tipo de nucleo
que se quiera recubrir, en el caso de la coraza de SiO, el método mas difundido, es el método

sol-gel (Stober), que involucra esencialmente la hidrdlisis de alquilsilicatos (TEOS) en EtOH/NH;
[5, 6]

1.7 Silices

El término silice se emplea para denominar a todo un grupo de compuestos de didxido
de silicio (SiO,), asi como sus respectivas formas, incluyendo las silices cristalinas, por ejemplo
el cuarzo, las silices microcristalinas (tierra de diatomeas), silices vitreas y también a las silices

amorfas.

Las formas de las silices amorfas pueden ser clasificados de acuerdo a su método de
manufactura como silices de proceso himedo vy silices pirogénicas. Estas Ultimas se obtienen a
altas temperaturas a partir de una disolucion acuosa, y generalmente son conocidas

comercialmente con el término en inglés fumed silicas 3! (Figura 1.9).

Cristalina

Proceso
hiimedo

Pirogénica

Figura 1.9. Clasificacion de algunos tipos de silices.
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Las silices amorfas se caracterizan por el pequeiio tamano de particula y su enorme area
superficial especifica. Sus superficies pueden encontrarse anhidras o pueden contener grupos
silanol (=SiOH). Estos compuestos son, generalmente, vistos como condensados poliméricos del
hipotético acido silicico (H4Si0O4) o acido ortosilicico (H,Si03).

Las silices amorfas pueden hallarse en forma natural o bien, sintetizarse. En éstas el
atomo de Si se encuentra enlazado covalentemente en un arreglo tetraédrico a cuatro atomos
de O, cada atomo de O esta enlazado covalentemente a por lo menos un atomo de silicio para

formar un grupo funcional siloxano (-Si-O-Si-) o silanol (-Si-OH).

Las longitudes de enlace y angulos de enlace en las silices amorfas son similares a los
valores de la cristobalita. Las distancias del enlace Si — O son aproximadamente de 0.16 nm, y
el angulo de Si — O — Si es de alrededor de 148°. Los grupos silanol pueden ser: aislados,
vecinales o bien, geminales (Figura 1.10). Inicialmente se forman especies de bajo peso
molecular que se condensan para formar estructuras anilladas que maximizan los grupos

siloxanos y minimizan los silanoles.

Figura 1.10. Arreglo de grupos silanol en /a silice amorfa a) Aislado b) Vecinal y c) Geminal.

La cristalinidad de las silices es usualmente determinada por difraccion de rayos X
estableciendo la presencia o ausencia de lineas definidas. En la Figura 1.11 se presentan los
difractogramas de rayos X para una muestra de cuarzo cristalino (arena) y una de cristobalita;

ambos exhiben distintas difracciones que pueden ser empleadas para su identificacion, por otra
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parte, la Figura 1.11c muestra el difractograma de una muestra comercial de silice pirogénica

(Wacker HDK) 331,

1.04

a)

0.5 4

Intensidad (u.a.)
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1

Figura 1.11. Difractogramas de Rayos X de a) Cuarzo y b) Cristobalita, y ¢) una muestra comercial de
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Las silices pirogénicas pertenecen al subgrupo de silices amorfas ricas en SiO, (con mas

de 99% de SiO;) y se caracterizan por ser polvos blancos de muy baja densidad y de gran

pureza. Comunmente se encuentran estos tipos de silice con un diametro promedio de particula
de entre 2 um y 100 nm.

Tabla 1.4. Algunas propiedades de silices amorfas comerciales P2,

Pirigléc:ica Silice Precipitada
Sio, (%) 98.3 - 99.8 85 - 95
Area superficial (m?/g) | 35.0 - 410.0| 25 - 700
pH (ac) 35 - 5.0 5.0 - 9.0
Densidad (g/cm® | 0.0 - 0.12| 0.03 - 3.0
Mo 1.45 1.45
o (1/Q'm) <1018 <108




1. Antecedentes | 20 |

Se han encontrado trabajos que proponen un método facil para desagregar silices y

| B incluso a partir de la ceniza de la cascarilla de arroz B>*

zeolitas en glicero
En la desagregacion del SiO, en alcoholes, se obtiene un alcéxido de silicio muy
ramificado que proviene de una reaccidon de condensacion entre los grupos silanol y la funcion

alcohol, liberando agua como subproducto %/,
1.8 Etilenglicol

Los glicoles o dioles son compuestos organicos que contienen 2 grupos hidroxilo
enlazados a una cadena alifatica de carbono, tienen como férmula general C,H,,(OH),. El
etilenglicol (EG) también conocido como monoetilenglicol 6 1,2—etanodiol, es un diol (Figura
1.12), extensamente usado como anticongelante para automdviles. En su forma pura es un
liguido transparente viscoso, inodoro, incoloro, miscible en agua asi como en otros disolventes

orgdnicos, posee un sabor dulce sin embargo es toxico 26 371,

Figura 1.12. Estructura del etilenglicol.
1.9 Glicerol

Los trioles son compuestos organicos con tres grupos hidroxilos unidos a la cadena
alifatica de carbono. El glicerol es un alcohol con tres grupos hidroxilo, también se le conoce
como 1,2,3-propanotriol, glicerina o glicilalcohol (Figura 1.13). Es un liquido viscoso incoloro,

inodoro, higroscdpico, miscible en agua, de sabor dulce y no tdxico.
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Industrialmente es un subproducto en la produccion del biodiesel, de hecho, cerca de las

2/3 partes de la produccién mundial de glicerina proviene de esta fuente, lo que implica el

aumento de la produccién de glicerina en los tltimos afios 2.,

Figura 1.13. Estructura del glicerol.

Tabla 1.5. Algunas propiedades de los disolventes empleados en el desarrollo experimental, comparadas con las

propiedades del agua .

H,0 Etilenglicol | Glicerol
Punto de fusién T; (°C) 0.0 -13.0 18.2
Punto de ebullicion Te (°C) 100.0 197.3 290.0
Constante dieléctrica € (25°C) 78.39 37.70 42.50
Momento dipolo p x10% (c'm) 6.07 7.61 14.00
indice de refraccion No (20 °C) 1.333 1.4318 1.473
Constante de dis. Acida pKa 15.74 14.77 4.40
Viscosidad M (20°C) (cP) 1.09 17.33 1499.00
Presidn de vapor PO (20°C) (mmHg) 17.53 0.06 0.001
Densidad p (200°C) (g /mL) 0.998 1.116 1.249
Masa molar M (g /mol) 18.02 62.07 92.1




2. Planteamiento del problema y Objetivos m

2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y OBJETIVOS

Se ha realizado el presente trabajo para estudiar un sistema nanoestructurado del tipo
nucleo-coraza de 6xido de zinc recubierto con cadenas silanoles (ZnO@(-OSiOH),). El ZnO es un
compuesto fluorescente bajo la luz UV, y de igual manera el éxido de silicio presenta esta
singularidad; la idea consiste en obtener compdsitos nanoestructurados de (ZnO@(-OSiOH),)

con sus potenciales aplicaciones en fotonica.

Es conveniente sefialar que se han sintetizado nanoestructuras recubiertas con (-
OSiOH),, donde se utilizan alcéxidos de silicio como principal fuente de SiO, para efectuar el

recubrimiento (¢,

Sin embargo, este método, ampliamente utilizado, tiene como desventajas, el alto costo
que representa usar estos compuestos como materia prima de SiO,, sobre todo si se pretende
hacer la sintesis a mayor escala, la gran sensibilidad a la humedad del medio ambiente que

manifiestan los alcdxidos, asi como la cantidad de reactivos adicionales que requiere.

Se han encontrado trabajos que proponen un método facil para desagregar silices y
zeolitas en glicerol, incluso a partir de la ceniza de la cascarilla de arroz. Esto significa, realizar el

recubrimiento de nanoparticulas, aprovechando esta alternativa.

La motivacién principal para obtener NPs de ZnO recubiertas con cadenas silanoles radica
en incrementar, o al menos modificar las propiedades fluorescentes de los nanocumulos (NCs)
de ZnO mediante un procedimiento sencillo, con reactivos quimicos econdmicos y compatibles
con el medio ambiente. El principal beneficio de este trabajo de tesis es que ofrece una
alternativa para obtener materiales nanoestructurados fluorescentes con una capa de cadenas
silanoles, que evitan el uso de alcdxidos, que son especies quimicas que provienen de las dos

Unicas empresas establecidas a nivel mundial.
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OBJETIVOS

Sintetizar y caracterizar materiales de dimensiones nanométricas del tipo nucleo-coraza
(ZnO@(-0SiOH),) preparados mediante procedimientos sencillos, en condiciones de reaccion
moderadas, con disolventes compatibles con el Medio Ambiente y usando reactivos que

provienen de recursos mineros abundantes en México.

Para llevar a cabo lo anterior se plantean los siguientes objetivos particulares:

 Sintetizar por el método coloidal nanoparticulas estables de 6xido de zinc.

» Obtener cadenas silanoles a partir de la desagregacion de una silice rica en 6xido de
silicio (Si0,), las que quedaran suspendidas en glicerol. Con esta metodologia no es

necesario de recurrir a los alcdxidos de silicio como materiales precursores.

« Recubrir las NPs de ZnO obtenidas con el SiO, desagregado para modificar la respuesta

Optica con respecto de los materiales precursores.

» Caracterizar los materiales obtenidos mediante técnicas instrumentales diferentes tales
como, espectroscopia de absorcidn UV-vis, espectroscopia de emisidn, espectroscopia IR,
espectroscopia de dispersiébn Raman, difraccion de rayos X, para polvos y microscopia de

transmision electronica.

HIPOTESIS

Con la interaccién de NPs de ZnO con SiO, previamente disgregado se obtendra un
nanocomposito del tipo nlcleo-coraza, en el cual se presentara una modificacion en la respuesta

oOptica con respecto de los materiales precursores.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Material de vidrio

Todo el material de vidrio empleado para la sintesis fue lavado con detergente de
laboratorio Alconox y agua ultrapura desionizada (18 MQ:'cm), proporcionada por un sistema

desionizador Barnstead E-Pure.

3.2 Equipos

La medicién de los espectros de absorcion electrénica de las dispersiones preparadas, se
realizd con un espectrofotometro UV-visible Ocean Optics Mod. DT 1000 UV)vis Light source

empleando celdas de cuarzo de 1cm y 0.1cm de paso dptico.

Los espectros de emision electrdnica, fueron medidos en una celda de cuarzo de 1.0 cm
de paso optico, a temperatura ambiente, utilizando un espectrofotometro Fluoromax SPEX-3.
Por su parte la espectroscopia de absorcidon por el método de reflectancia difusa se midié con

las muestras en polvo sobre una celda de NaCl, en un espectrémetro Cary-5E (Varian).

Las mediciones de espectroscopia de absorcion en el Infrarrojo se realizaron en estado
sdlido, empleando pastillas elaboradas a partir de una mezcla de la muestra con KBr Sigma-
Aldrich FT-IR grade >99% en un equipo Nicolet 55X FTIR.

Las mediciones de espectroscopia Raman se realizaron en estado sdlido, en un equipo
Nicolet Amega XR (dispersivo) con una fuente de radiacion de Nd:YVO4 A = 352nm con una
potencia de 0.1 -100 mW

Las imagenes de Microscopia Electronica de Transmision se obtuvieron con un equipo
JEOL 4000EX, con voltaje de 200 kV. Por otra parte las imagenes de Microscopia Electrénica de
Transmision de Alta Resolucién fueron obtenidas por un microscopio JEM 2010 FasTem

equipado con un detector de campo oscuro.
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El procesamiento de las imagenes, asi como la transformada de Fourier para las

micrografias se realizaron utilizando el software DigitalMicrograph (TM) v.3.7.0 de Gatan Inc.

Los espectros de difraccion de rayos X en polvos fueron tomados en un equipo Siemens
(D5000), con una radiacion de Cu Ka, A = 1.54184 A.

Las imagenes, esquemas de las estructuras cristalinas, asi como la simulacion de éstas se
realizaron con el software CaRIne Crystallographic v.3.1'y Diamond Crystal Impact v. 3.2 demo

version.

3.3 Reactivos
[Zn(OAc);]:2H,0 Mallinckrodt (99%)
NaOH J.T. Baker (98.3%)
fumed silica (+99.8% SiO,) Stream

Etilenglicol (EG) J.T. Baker (99.6%)
Glicerina Reproquifin (QP. 95%)

3.4 Metodologia aplicada

La metodologia para obtener los nanocimulos ZnO@(-OSiOH),, consiste de dos etapas
principales. Primero, la desagregacién del SiO,, y paralelamente se realiza la sintesis y
caracterizacion de las NPs de ZnO. En la segunda etapa se hacen interactuar las NPs de ZnO y

el SiO, desagregado para obtener un nuevo material de dimensiones nanométricas.
3.4.1 Desagregacion de oxido de silicio.

La desagregacion del SiO, se realizd a partir de silice pirogénica, empleando glicerina
como disolvente B!, En un vaso de precipitados se colocan 30 mL de glicerina y se calienta a
100 °C. Una vez que se alcanza esta temperatura se disuelve lentamente la silice (3.0 g);

mientras que al mismo tiempo se incrementa la temperatura de la mezcla hasta 200 °C.
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La reaccién se mantiene a temperatura constante y bajo agitacion magnética vigorosa
durante tres horas. Transcurrido este tiempo, se retira de la agitacion y se enfria lentamente

hasta temperatura ambiente. Al final se obtiene un agregado de coloracién amarillo palido.

Para obtener un sdlido del SiO, desagregado en etilenglicol, se aplica una delgada capa

del material y se evapora el disolvente en una estufa de secado a 70 °C y al vacio (~ 60 kPa).
3.4.2 Sintesis de nanoparticulas de ZnO en etilenglicol

La sintesis de NPs de ZnO se realizd a partir de [Zn(OAc).]'2H,0 empleando etilenglicol
como disolvente 2% 4% Para ello se prepara una disolucién madre 1.25 x 107!M de la sal de

partida, disolviendo aproximadamente 2.7438 g en 100 mL de etilenglicol puro.

Se coloca una alicuota de 0.4 mL de la disolucion madre en un matraz Erlenmeyer, se
adicionan 1 mL de una disolucién acuosa 2 x 10™M de NaOH y finalmente se lleva a un volumen
final de 50 mL con una mezcla disolvente de etilenglicol y 2% de H,O desionizada. La reaccion
se mantiene en agitaciéon magnética vigorosa a 50 °C. La coloracion blanco-verdosa es sefial de

la formacion del ZnO (Figura 3.1).
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Figura 3.1. a) Espectros de absorcion a diferentes tiempos, en la region UV-vis para el seguimiento de/
avance de la formaciion del ZnO a partir de una disolucion de [Zn(OAc),] e 2H,0 1.0 x 10°M en
etilenglicol, a la temperatura de 50°C, con agitacion constante; y b) Fotografia que muestra una

dispersion de NPs de ZnO en etilenglicol.
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3.4.3 Interaccion de ZnO y SiO, desagregado en etilenglicol

Para la interaccién de los NCs de ZnO con las cadenas silanoles, se partidé del agregado

obtenido en la desagregacion de SiO, y de [Zn(OAc).]'2H,0 como precursora del ZnO.

Se suspende el SiO, desagregado (0.0760 g) en 3mL de etilenglicol-2%H,0 manteniendo

agitacion vigorosa.

Por otra parte en un matraz se coloca una alicuota de 0.4 mL de la disolucién madre de
acetato de zinc, se adicionan 2 mL de una disolucién acuosa 2 x 10" M de NaOH y se lleva a un
volumen final de 50 mL con una mezcla disolvente de etilenglicol y 2% de H,O desionizada.
Finalmente se adiciona el SiO, suspendido en etilenglicol manteniendo la reaccién en agitacién y

temperatura constante de 50°C.

Para separar el compodsito preparado con esta metodologia se centrifugan las
dispersiones obtenidas, se separa el sdlido y se lava con agua desionizada; se resuspende en
acetona y se centrifuga nuevamente, finalmente se evapora la acetona para recuperar el sélido

limpio.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Desagregacion del oxido de silicio

Transcurrido el tiempo de reaccion y obtenido el SiO, desagregado se prepararon mezclas
de diferente concentracién en etilenglicol-H,O para observar la solubilidad del SiO, asi como su
respuesta Optica mediante espectroscopia de absorcion en la regiéon UV — vis. En la Figura 4.1
pueden apreciarse la respuesta de cada una de las mezclas realizadas y, como puede
observarse, las diferentes mezclas de SiO, desagregado no presentan una banda de absorcién
en la region estudiada; el perfil de los espectros con la silice desagregada se asemeja al perfil

del disolvente solo.

T=40°C —--EG-2%vV H0
—o— Si0, - des 0,016 g/mL

~ 15
] SiO2 -des 0,030g/mL
3 —+— si0, - des 0,052 g/mL
< 1.0 —<— Si0,-des 0,091 g/mL
s —=— Si0, -des 0,124 g/mL
§ —e— Si0, - des 0,152 g/mL
2
2 051
< oot s
0.0 . . . ——
250 300 350 400

Figura 4.1. Espectros de absorcion de las mezclas SiO, desagregado en etilenglicol-H,0, a 40 °C;

usando diferentes concentraciones, expresadas en g/mL

A temperatura ambiente el SiO, disgregado es muy dificil de disolver en la mezcla

etilenglicol-H,0 incluso con agitacion vigorosa por lo que las mezclas se realizaron a 40 ©°C.
4.1.1 Espectroscopia de absorcion en el Infrarrojo

En la Figura 4.2 se muestra el espectro de absorcion en la region del infrarrojo de la
silice, antes y después del proceso de desagregacion, para ambos casos pueden apreciarse las
bandas a 1100 cm™ y 810 cm™ que corresponden a la vibracién de tensién asimétrica y

simétrica respectivamente de los enlaces de Si-O-Si ). También se observa la banda
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caracteristica de tension del OH, presente a 3432 - 3460 cm™. El espectro muestra

caracteristicas similares a lo reportado por Vempati y colaboradores M.
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Figura 4.2. Espectros de IR obtenidos para a) muestra de silice pirogénica, y b) silice después del
proceso de desagregacion. En I se muestra la region entre 4000 cmi™* a 400 cmi™, y en I se muestra una
ampliacion en la region comprendida entre 2000 cm™ y 400 cmi™’. Ambas muestras estan en pastillas de
KBr. Abajo se muestra los resultados obtenidos por Vempati y colaboradores para una muestra de SiO;

sin tratar, también en pastillas de KBr.

Por otra parte, puede observarse el aumento en la intensidad de la banda de OH en la
silice desagregada comparada con la silice sin tratamiento, probablemente debido a la presencia
de grupos silanol, o el contenido de agua de la muestra. Sin embargo se ha reportado una
banda a 950 cm™, correspondiente a la flexion del enlace Si-OH ¥, la cual no aparece en los

espectros obtenidos.
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4.1.2 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.3 se muestran los espectros Raman reportados para dos clases distintas de
silice amorfa, sin embargo, en ambos casos guarda bastante similitud con la intensidad y
frecuencia de las sefiales exhibidas, muestran una banda D- alrededor de 600 cm™, una banda a
800 cm™ que se atribuye al modo de estiramiento simétrico de O-Si-O, también aparece una
banda un poco mas débil entre 970-980 cm™. Esta Ultima banda se debe al modo de
estiramiento del enlace Si-OH, y se puede relacionar con la cantidad de grupos OH presentes en
la superficie de la silice. De igual forma la sefial D; a alrededor de 490 cm™ involucra algunas

vibraciones de grupos silanol.
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Figura 4.3. Espectros Raman caracteristico de las silices, por una parte a) Pelicula fina de silice amorfa
macrocristalina formada por oxidacion de una corriente de Si gaseoso a 750°C y 10.5atm. b) Silice

pirogénica (Aerosil 200) sin ningun tratamiento en condiciones normales con un ldser de 200 mWw., #%,
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Figura 4.4. Espectros Raman de la silice pirogénica, tomados en polvo a una potencia del laser de 25%
de 100 mW a temperatura ambiente. a) Silice sin tratamiento y, b) Después del proceso de
desagregacion. El espectro de la izquierda se muestra la region entre 4000 cm™ y 300 cm™, a la derecha
se muestra una ampliacion de la region 1200 cm™ a 300 cmi™.

Por otra parte, en la Figura 4.4 se muestran los espectros Raman para la silice empleada
antes y después del proceso de desagregacion, en el caso de las muestras de silice fue dificil
obtener los espectros debido a la gran fluorescencia que presenta la muestra, como se muestra
en la Figura 4.4, sobre todo después del proceso de desagregacidn. Sin embargo, es posible en
la regién de 1200 a 300cm™ observar las bandas caracteristicas de los grupos silanol (987 cm™,
493 cm™) y siloxano (600 cm™, 800 cm™) citadas anteriormente.
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4.1.3 Difraccion de Rayos X

b)

Intensidad (u.a.)

a)

10 50 60

30 40
20 (°)
Figura 4.5. a) A la izquierda se muestran los difractogramas obtenidos para la silice utilizada, en a) se

representa la silice sin tratamiento, y b) la silice después del proceso de desagregacion. A la derecha se
muestra una micrografia obtenida por TEM de una muestra de silice desagregada.

En la Figura 4.5a, puede observarse el difractograma obtenido para la silice utilizada
como fuente de SiO,. Puede apreciarse que el material es amorfo, sin embargo es posible
distinguir el pico ancho alrededor de 22° - 239 en la figura, que es una sefal tipica generada

por el Si0, amorfo, y en especial del grupo de silices pirogénicas 2,

También, en la Figura 4.5b se presenta una imagen tomada por TEM de una muestra de
silice después del proceso de desagregacion, puede observarse claramente el caracter amorfo
de este material, ademas pueden observarse la formacion de agregados poco menores a 20 nm
de longitud.

4.2. Sintesis de nanoparticulas de ZnO
4.2.1 Espectroscopia de Absorcion y Emision en UV-vis

La sintesis de NCs de ZnO en etilenglicol se realizd a partir de un acetato de zinc, con
adicion de NaOH, en etilenglicol como disolvente, durante la sintesis se observd que en ausencia

de este compuesto no puede llevarse a cabo la reaccion, puesto que es importante para
promover la hidrdlisis de la sal de partida.
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En las Figuras 4.6 y 4.7 se pueden observar respectivamente las variaciones en los

espectros de absorcion y emision electronica en la regidon UV-visible, en ambos casos se

muestran el comportamiento éptico esperado para el ZnO. En el espectro de absorcidon (Figura

4.6) se presenta el seguimiento en el tiempo de la sintesis de ZnO; puede observarse la

aparicion del borde caracteristico a 325 nm lo cual indica la formacién de NCs de ZnO.

a) 1.5

—&— t= 5min

T+t= 10 min
=—¥— t = Omin

=
o
2

Absorbancia (u.a.)
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- - e62%Ho b) 081
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0.6 - —&— t= 15 min
0.4

b=0,1cm

0.2
0.0
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Figura 4.6. Evolucion en el tiempo de los espectros de absorcion en la region UV — vis; empleando una

celda de cuarzo con un paso optico (b) de a) 1.0 cm y b) 0.1 cm para la sintesis de ZnO en etilenglicol,
a partir de una disolucion de [Zn(OAc),] » 2H-0. La concentracion final de Zn es de 1.0 x 10° M de y la

concentracion final de NaOH es de 4.0 x 10° M. El tiempo comienza a contarse a partir de la adicion de

toda la sal de partida.

Por otra parte en la Figura 4.7 se puede observar claramente la aparicion de bandas con

maximos caracteristicas de la emisién del ZnO, en la regidon UV a 395 nm; y en el visible a 470

nm y 540 nm, correspondientes a la regién azul-verde [*3. Esto demuestra la formacion de

particulas nanométricas de ZnO asi como su propiedad fluorescente al exponerlo a radiacién UV.
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Figura 4.7. Espectros de emision electronica de una dispersion de ZnO a partir de [Zn(OAc),] ¢ 2H,0

1.0 x 10 >M; también se aprecia el espectro de emision de la sal de partida y el disolvente sdlo, todos
medidos a temperatura ambiente con una Aey de 325 nm.

4.2.2 Espectroscopia de absorcion por Reflectancia Difusa

Puede observarse en la Figura 4.8, los espectros obtenidos por reflectancia difusa la

diferencia para las NPs de ZnO, asi como ZnO macrocristalino y la sal de partida.

1.2 —O— [Zn(OAc),] * 2H,0

Zn0 macro
—@— ZnO NPs

-
T 0.8
=
Nt
Rl
(9]
[=
[}
T 0.44
]
2
<
0.0 4
——————r
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A (nm)

Figura 4.8. Espectros de absorcion usandor la técnica de reflectancia difusa para la muestra obtenida de
NPs de ZnO con respecto el ZnO macrocristalino y el [Zn(OAc),] ¢ 2H,0. Todas las mediciones se

realizaron en polvo con una celda de NaCl y a temperatura ambiente.
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En este caso se observa el borde de absorcién a 370 nm, que corresponde al ZnO, puede

verse ademas el desplazamiento del borde de las NPs de ZnO alrededor de 10 nm hacia

longitudes de onda mas energéticas.
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Figura 4.9. Gréficos de Tauce para el ZnO: a) ZnO policristalino y b) muestra de ZnO sintetizado;

ambos obtenidos a partir de los espectros de la Fig 4.8.

Los graficos mostrados en la Figura 4.9 se obtuvieron a partir de los datos de los espectros

de reflectancia difusa, mediante la relacion de Tauce:
(Ahv)? =k(hv - Eg) (1)

Donde 4 es el coeficiente de absorcion, el producto hv la energia del fotdn expresada en

eV, k es una constante y Eg representa la energia de brecha de banda directo.

En los graficos de la Figura 4.9 se presentan los valores numéricos de Eg tal como fueron
obtenidos por la correlacion (1), sin embargo debido al error del método y del equipo es
conveniente tomar para el ZnO macrocristalino un valor de Eg de 3.2 eV, mientras que para el
material sintetizado un valor de Eg de 3.3 eV. Esta diferencia en los valores entre el material
macro y el nanoestructurado se traduce como una barrera energética mas grande para este

semiconductor, producto del efecto de confinamiento, debido a la disminucién del tamano.
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4.2.3 Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo

En la Figura 4.10 se muestra el espectro de absorcidn en la regidon del infrarrojo para una
muestra de NCs de ZnO. Se ha insertado también el espectro del [Zn(OAc),] ¢ 2H,0, puede
observarse claramente la semejanza entre ambos espectros. Sin embargo se puede observar
que en el caso del acetato, la banda correspondiente a la vibracién Zn-O (500 cm™)

practicamente no aparece.
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Figura 4.10. Comparacion de los espectros IR de a) la sal de partida [Zn(OAc),]'2H,0, y b) ZnO
nanoestructurado; medidos a temperatura ambiente en estado sdlido.

La banda que aparece alrededor de 3400 cm™ a 3500 cm™ se atribuye a vibraciones de
estiramiento del grupo —OH, una débil banda en 3000 cm-1 se atribuye al grupo CHs- del
acetato, y por Ultimo las bandas presentes alrededor de 1550 cm™ y 1420 cm™ se atribuyen al

estiramiento asimétrico y simétrico respectivamente del grupo —COO-.

Por otra parte en la Figura 4.11 se comparan los espectros IR de una muestra de ZnO a

granel con los NCs de ZnO sintetizadas.
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Figura 4.11. Espectros IR de a) ZnO macro y b) muestra del ZnO sintetizado; ambos medidos a
temperatura ambiente y en solido con KBr. A la izquierda se muestra una ampliacion en la region

comprendida entre 200cm™ y 400cm™.

La fuerte banda de absorcion cercana a 480 cm™ (Figura 4.11) se debe a la vibracion de
tension del enlace Zn-O. De igual forma la débil sefial que aparece alrededor de 1380 cm™

puede atribuirse al ZnO M4,

Las bandas que presentes débilmente entre 2800 y 3000 cm™ en las Figuras 4.10b, 4.11b
del grupo —CH,-, como puede observarse, estas se presentan notablemente en el espectro del
ZnO nanoparticulado, lo cual podria indicar la presencia de algin residuo de la sal de partida.
Sin embargo la sefial a del grupo —COO y del ZnO aparecen muy cercanas entre si (1550 y
1560 cm™, respectivamente) lo que hace dificil su asignacidn. Sin embargo, en el espectro del
ZnO nano se puede apreciar claramente la aparicién de una banda alrededor de los 3600 cm™
debido a la probable presencia de grupos OH, que junto con la sefal del grupo —CH,- pueden

deberse en todo caso a la presencia de etilenglicol.
4.2.4 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.12 se muestra la comparacion entre el espectro Raman de la sal de partida
y las NPs de ZnO. Se pueden observar los picos caracteristicos del acetato de zinc, en 960 cm-1,
debido al grupo -CH,-, a 1460 cm™ debido al grupo COO- del acetato *!, asi como los

diferentes modos vibracionales esperados para la sal de partida se observan en la figura. En el
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caso de la muestra de NPs de ZnO se observa la pequefia banda a alrededor de 939 cm™ es
cercana a la posicion asignada al enlace C-C, lo que podria suponer la presencia de la sal de
partida, sin embargo no aparece la senal del grupo COO por lo que se puede descartar esta
posibilidad.

—O— Zn(0Ac), * 2H,0
ZnO NPs

1460 cm™
1

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

1400 1200 12(:; (8::‘(1)_1) 600 400 200 oo ao 3A;?7 .(u:(l,)g Tt 2%
Figura 4.12. Espectros de dispersion Raman del ([Zn(OAc),] ¢ 2H,0) y de las NPs obtenidas de ZnO; en
la izquierda se muestra el espectro de 1200 a 200 cm™, mientras que en la derecha se muestra
solamente la regidn comprendida entre 400 y 200 cm’; ambas mediciones se realizaron en polvo a

temperatura ambiente con una potencia del laser del 25% de 100 mW.

Para la forma wurtzita del ZnO se reporta actividad en Raman a 574 cm™, 591 cm™, 380
cm?, 410 cm™ , a 440 cm™ asociado a dtomos de oxigeno y caracteristica de la fase wurtzita,

asi como a 100 cm™ que es asociado con una sub-red de &tomos de zn 1!,

En el espectro Raman obtenido para el ZnO policristalino, se pueden ver claramente las
sefiales a 440 cm™, 410 cm™, y 600 cm™, mientras que la débil sefial de 588 cm™ parece indicar
que se trata de los modos A; y E; (LO) "), sin embargo la sefial de 540 cm™ aparece sélo
débilmente (Figura 4.13). También pueden observarse claramente los picos en Ademas, los

modos que se asocian a 480 — 420 cm™}, son también activos en infrarrojo (Figura 4.11)
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Figura 4.13. Espectros Raman de ZnO, en a) su forma policristalina, y en b) la muestra de zZnO

nanoparticulado, las mediciones se llevaron a cabo en polvos con una potencia de 25% de 100 mW.

Por su parte, la muestra de NPs de ZnO sdélo se muestra la sefial caracteristica de la fase
wurtzita a 440 cm™, asi como débilmente la banda cercana a 1153 cm™, lo cual es consecuencia

del reducido tamafio de particula obtenido.

4.2.5 Difraccion de Rayos X
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Figura 4.14. A la izquierda se muestran los difractogramas obtenidos para el ZnO nanoestructurado (a),
2Zn0O macrocristalino (b), y las sefiales esperadas para el ZnO hexagonal tipo wurtzita (PCPDF # 35-1451)
(c). A la derecha se muestra una comparacion entre las NPs de ZnO(a), el [Zn(OAc),]'2H-0 (d) , asi
como las sefiales esperadas para el acetato de zinc (PCPDF # 33-1464) (e).
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En el caso del estudio de ZnO nano en difraccion de rayos X puede observarse un
ensanchamiento de todas las senales, con respecto al material policristalino (Fig 4.14a), lo que
puede deberse a que se tiene un pequefio tamaio del cristal de las NPs de ZnO. La mayoria de
las sefiales mostradas pueden atribuirse al ZnO en fase wurtzita, aparecen ademas dos
pequefas sefales a alrededor de 12° y 329, que pueden deberse a la presencia de algun
vestigio de la sal de partida. En la Figura 4.14b se muestra el patron de difraccion del

[Zn(OAc),] * 2H,0 y su comparacion con los resultados obtenidos.

Para estimar el tamafo de cristal obtenido en esta muestra se aplicd la ecuacién de
Scherrer en las direcciones (1,0,2), (1,1,0) y (1,0,3) (479, 56° y 63° en 20 respectivamente) de
la Figura 4.14:

KA

sty @

Donde d representa el tamafo del cristal, el producto K/ es un valor constante expresado
en (A), y B es el ancho a la altura media del pico, en (rad). De esta forma se obtiene que el
tamano de particula promedio se encuentra entre 11 y 12 nm, valor muy cercano al ya
reportado por Jing y colaboradores (12.1 nm) 8, Por otra parte al ajustar una correlacién con
la serie de datos de S contra 1/cos@), puede observarse que el tamafio de particula promedio

oscila alrededor de los 5.5 nm (Fig. 4.15).

0.015+ . P
KA1 1 -
p= d cos@) . e ’ .
7
0.0144 ) = 137114 .7
d=555R4 e
00139 L 20 B d &
e (©) (rad) A) A)
P 47.55 | 0.012 | 120.9 |+0.0019
oot2 b 56.60 | 0.014 | 108.8 |+0.0020
1.08 1.10 1.12 1.14 1.16 1.18 62.93 0.014 112.3 | +0.0024
1 / cos (06)

Figura 4.15. Correlacion de Scherrer para determinar el tamafo de particula promedio de las NPs de

Zn0. A la derecha se muestra una tabla con los datos obtenidos.
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4.2.6 Microscopia Electronica de Transmision

Las NPs obtenidas fueron estudiadas por microscopia electrénica de transmision (TEM) y

microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM), ambos resultados se

presentan a continuacion.

En la Figura 4.16 se muestra una micrografia obtenida a partir de TEM, en la cual se
muestra una amplificacion de una regidon donde se observan cumulos de NCs del ZnO (Fig
4.16a), a partir de esta imagen se ha hecho un tratamiento mediante FFT y se ha obtenido el
patrén de difraccion mostrado en la Figura 4.16b, las sefiales obtenidas se presentan indizadas

junto con sus respectivos planos que definitivamente pertenecen al ZnO.
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Figura 4.16. Micrografia obtenida por TEM para una muestra de NPs de ZnO, también se muestran en
a) amplificacion, b) patron de difraccion a partir del procesamiento de la imagen, ¢) simulacion del
patron de difraccion, d) espectro de EDS para la misma muestra.

Por otra parte, en la Figura 4.17 se muestra una micrografia de una dispersion de NPs de
Zn0, obtenida mediante HR-TEM, en este caso, pueden observarse claramente los nanocimulos

de ZnO; también en la figura se han insertado ampliaciones que muestran un tamafo de
particula aproximado de 4 nm — 5 nm.
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Figura 4.17. Micrografia obtenida por HR-TEM de una muestra de NPs de ZnO, en la figura se muestran

las amplificaciones de dos cristales, asi como los patrones de difraccion obtenidos por la transformada de
Fourier (FFT) aplicada sobre las imagenes.

De igual forma, en la figura 4.17 se muestran los patrones de difraccion obtenidos por el
tratamiento de las imagenes amplificadas, también se encuentran sefialados sus planos e
indices correspondientes. A partir de uno de estos patrones que se realizd la simulacion

mediante CaRIne v. 3.1 mostrada en la Figura 4.18d, de esta forma podemos asegurar la
obtencion de nanociimulos de ZnO.
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Figura 4.18. a) Amplificacion de la micrografia de un cristal de la Figura 4.16; b) Patron de difraccion

obtenida por la FFT aplicada a la imagen,; ¢) Proyeccion [0,0,1] modelada partir de los datos obtenidos,

y d) Simulacion del patron de difraccion para la estructura de ZnO del tipo wurtzita.

En la Figura 4.19 se muestra una modelacion para la celda del ZnO tipo wurtzita,

obtenida a partir de los parametros de red y coordenadas atdmicas insertadas en la figura, con

los datos obtenidos del tratamiento de las imagenes de HR-TEM y con ayuda de Crysta/ Impact

Diamond free version.
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Figura 4.19. Estructura del ZnO del tipo wurtzita, también se muestran los parametros de red y las
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4.3. Interaccion de NPs de ZnO y SiO, desagregado.

4.3.1 Espectroscopia de Absorcion y Emision en UV — vis.

A continuacién se muestran los resultados en espectroscopia de absorcion y emision en
la regidn UV-vis. En la Figura 4.20 se muestran las variaciones en los espectros de absorcién de
las NPs de ZnO sintetizadas sin recubrir, asi como el seguimiento en el tiempo de la interaccion

del ZnO con el SiO, desagregado.

a) T=50°C —— EG-2%MH,0 b) 0.754 T =500°C
1.5 b=1.0cm —0— EG-H,0 + Zn(OAc), b=0.1cm
~ EG-H,O + SiO, des. ’m? —A— =60 min
] 3 —&— t=45 min
3 —s— 20 min 0.504 —v— t=35min
© 1.0 —yp— 15 min -g t=25 min
S —6— 5 min %
& £
£ 8 0.254
g g
a <
<
0.00 T T 1
v 360 ——r— 350 ———r— 460 300 350 400
A (nm) A (nm)

Figura 4.20. Variaciones en el tiempo de los espectros de absorcion de la disolucion de cadenas
silanoles y de la sal de partida (JZn(OAc),] « 2H-0 ) 1 x 107 M en etilenglicol; se muestra también el
seguimiento en el tiempo de la interaccion de las cadenas silanoles (~2.5 x 10°M) con ZnO, el tiempo
comienza a contarse después de agregar la sal de Zn. a) Empleando una celda de paso dptico de 1.0 cm
y b) con celda de un paso dptico de 0.1 cm.

Puede observarse que el SiO, disgregado no presenta absorcién en esta regién. Sin
embargo, conforme avanza el tiempo, para la interacciéon ZnO y de (-OSiOH), puede verse
claramente el aumento de la absorbancia a alrededor de 325 nm, borde que es caracteristico del
ZnO nanoparticulado. En la Figura 4.21 se muestran los espectros de los materiales que

intervienen en la interaccion.
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Figura 4.21. Variaciones espectrales entre muestras de NPs de ZnO sin recubrir, el SiO, desagregado y

Zn0O@Si0;,; todos dispersados en etilenglicol, medidos a 50 °C y con una celda de cuarzo con un paso

optico de 1.0 cm.
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Por otra parte, en la Figura 4.22 se muestra la comparacion de los espectros obtenidos a

partir de la espectroscopia de emision, tomados con una Aext = 325 nm. En el caso del ZnO, se

aprecian sus maximos caracteristicos a 395nm, 470nm y 540 nm, correspondientes a la regién

azul-verde. Por su parte el (-OSiOH), presenta también un maximo a alrededor de 410 nm.
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Figura 4.22. Espectros de emision de los materiales empleados antes de realizar la interaccion.
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Es importante sefialar el cambio en el espectro del compdsito con respecto a sus
componentes en forma aislada, ya que a pesar de que mantiene el perfil del espectro del ZnO
sin recubrir, el maximo de intensidad a 550 nm practicamente se abate, lo mismo ocurre con el
borde caracteristico del (-OSiOH),, sin embargo como puede verse en la Figura 4.23, el espectro
es semejante al reportado por Song y colaboradores *2,

—e— ZnO NPs
(-OSiOH)_ ~2.5x 107 M
—&— ZnO@(-OSiOH)_

100000 -

_ A =325nm
75000 ext — ZnO@SiO2

A =330 nm
ext

50000

25000 - M

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

W50 a0 40 500 530 600 s ae s ow
A (nm) A (nm)
Figura 4.23. Espectros de emision del ZnO formado a partir de [Zn(OAc),] ¢ 2H>0 1.0 x 107 M, dxido de
silicio desagregado y del compdsito de ZnO@SiO, obtenido. El gréfico de la derecha muestra el espectro de
emision para el compdsito ZnO@SiO; reportado por Song *%, tomado a temperatura ambiente dispersado
en metanol y con una ey de 330 nm.

T v 1
550 600

4.3.2 Espectroscopia de absorcion por Reflectancia Difusa

La espectroscopia de absorcion electrénica por reflectancia difusa puede utilizarse para el
estudio de solidos, como en este caso, recubiertos. En la Figura 4.24 se muestran los espectros
de reflectancia difusa en la regién UV-vis de las NPs de ZnO sin recubrir, de la silice
desagregada y del compdsito obtenido. Puede observarse que, aunque la tendencia con

respecto el ZnO sin recubrir se mantiene, disminuye la absorbancia del compdsito.




4. Discusion de Resultados

1.24

Si0, des

—8—Zn0O NPs
—&—2Zn0@(-0SiOH),

~~

S silice

3, 0.8

©

'O

c

©

a

[

2 0.4

a

<

0.0 —r——+—+—7r—r—r—7—r—r 77—
200 250 300 350 400 450

A (nm)
Figura 4.24. Comparacion de los espectros de absorcion electronica mediante la técnica de reflectancia
difusa para el composito ZnO@(-OSIOH), obtenido, asi como del ZnO sintetizado y el SiO, disgregado

todos los casos se midieron en estado sdlido con una celda de NaCl a temperatura ambiente.

4.3.3 Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo

Con la ayuda de esta técnica podemos obtener informacién acerca de la estructura
guimica de la superficie de la muestra, lo cual es importante para poder si tenemos una
recubierta de (-OSiOH), sobre las NPS de ZnO.

a) ' ! i

a)

b)

Intenisdad (u.a.)

<)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v (em™) VvV (em™)
Figura 4.25. Comparacion de los espectros de absorcion en el infrarrojo de a) NPS de ZnO sin recubrir,
b) SiO, desagregado y c) ZnO@(-OSiOH),. A la derecha se muestran los resultados reportados por Li y

colaboradores las mediciones se realizaron en polvo con KBr'%.
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En la Figura 4.25 se muestran los espectros en el infrarrojo para NPs ZnO desnudas, el
SiO, desagregado y de NCs de ZnO recubiertos con el (-OSiOH),; se pueden observar picos
comunes a los tres espectros alrededor de 440-480 cm™, en el espectro de ZnO-(-0SiOH), (Fig.
4.25c) pueden ser atribuidos a la combinacion de la vibracion de tensién en el Zn-O y de flexidn

del grupo Si-O-Si.

Cabe mencionar también que los picos de absorcion de 2800-3000 cm™ y a 1385 cm™,
correspondientes a los grupos CH, se aprecian mas débiles en el espectro de ZnO@(-OSiOH);,
que en el espectro de las NPs de ZnO; esto puede interpretarse como un efecto del SiO;
desagregado sobre estas bandas y que puede confirmar el recubrimiento del ZnO con el SiO;

desagregado 8.
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4.3.4 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.26 se muestran los espectros Raman del ZnO nanoestructurado, el SiO,
desagregado y el compdsito obtenido (Fig. 4.26¢), sin embargo uno de los grandes problemas al
efectuar el estudio con esta técnica fue poder identificar las bandas caracteristicas de cualquiera
de los dos materiales debido a que, como se esperaba, la muestra presenta una gran cantidad

de fluorescencia que ‘oculta’ las senales Raman.

Intensidad (u.a.)

I I I !
800 600 400 200
AV (cm™)
Figura 4.26. Comparacion de los espectros Raman de a) NCs de ZnO, b) SiO, desagregado, c) suma de
los espectros de a) y b); d) ZnO@(-OSiOH),, todos los espectros fueron medidos con la muestra en polvo

a 25% de 100mW del laser.

T
1200 1000

Como puede observarse, en los espectros Raman del ZnO y (-OSiOH), al igual que en
infrarrojo, hay senales que aparecen en desplazamientos Raman similares, la Figura 4.26c se
construyd a partir de la suma de los espectros de los materiales en separado, puede verse como
las sefiales se intensifican por la aportacién de ambos materiales alrededor de 400 — 450 cm™, y
600 cm™,

Por otra parte en el espectro de la Figura 4.26¢ fue obtenido a baja potencia del laser
(25%) y por ello es posible observar una sefial en 400 cm™ y 500 cm™; La sefial de 497cm’™

parece ser la combinacion de la sefal del las cadenas silanoles y la de las ZnO NPs, también se
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presentan sefiales a 980 cm™ y 786 cm™, que son cercanas a las caracteristicas del SiO,. Sin
embargo después de 600 cm™ la identificacidn se vuelve dificil debido a la fluorescencia de la
muestra, de hecho en todas las mediciones se observan tres regiones bien definidas de
fluorescencia entre 4000 cm™ y 2500 cm™, de 2500 cm™ a 1000 cm™ vy la tercera de 500 cm™ a
250 cm™ (Figura 4.27).
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Figura 4.27. Espectros Raman de una muestra del compdsito ZnO@(-OSiOH), en polvo a diferentes
potencias del laser: 25%, 50% y 100% de 100 mW,

4.3.5 Difraccion de Rayos X

En la Figura 4.28 se muestran los difractogramas de las NPs de ZnO asi como del
compdsito. Puede observarse que las intensidades de los picos de los nanocompdsitos son mas
débiles y anchas que en las NPs de ZnO; ademas se puede apreciar la sefal caracteristica del
SiO, a alrededor de 22°, todo lo anterior indica la presencia de SiO, amorfo en el

nanocomposito.
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Figura 4.28. Comparacion de los difractogramas obtenidos para las NPs de ZnO sin recubrir (a), e/

nanocomposito ZnO@(-OSiOH)n, (b) y las sefales esperadas para el ZnO con estructura hexagonal tipo
wurtzita (PCPDF # 36-1451).

El resto de las sefiales que se presentan mas alld de 30° pueden atribuirse al ZnO fase
wurtzita (PCPDF #36-1451).

4.3.6 Microscopia Electronica

En las siguientes figuras se presentan los resultados observados en microscopia; en el
caso de la Figura 4.29a se muestra una micrografia obtenida por TEM donde se distinguen
zonas oscuras que develan la presencia de cimulos de ZnO como se muestra en la ampliacién
de la figura; también en la parte inferior de la figura se distinguen regiones borrosas que puede
ser evidencia de la presencia del (-OSiOH), recubriendo los cimulos de NPs.

También, en la Figura 4.29b como un analisis EDS que muestra la presencia del Si y O.
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Figura 4.29. a) Imagen tomada de TEM y b) Espectro de dispersion de energia de rayos X (EDS) del
compdsito (ZnO@(-OSiOH);).

Por otra parte, en la Figura 4.30 se muestran las micrografias obtenidas mediante HR-
TEM, en este caso se puede ver aun con mayor claridad la presencia de planos de difraccién
para los cimulos de NCs de ZnO, y de igual manera se distinguen regiones amorfas que pueden
ser de (-OSiOH), y que parecen recubrir a los cimulos cristalinos a manera de una capa como
se esperaba. Mediciones del grosor de estas manchas realizadas en las micrografias muestran

dimensiones variables pero poco mayores a 1 nm.

Figura 4.30. Micrografias obtenidas por HR-TEM de una muestra de (ZnO@(-OSiOH),).

Finalmente en la Figura 4.31 se muestra una serie de micrografias obtenidas por

microscopia de campo oscuro, en este caso se puede ver el recubrimiento de las NPs de ZnO,
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gue se distinguen como las marcas mas brillantes y contrastantes, con regiones borrosas y

menos brillantes que pueden atribuirse a las cadenas silanoles.

Figura 4.31. Imagen de contraste z para una muestra del composito ZnO@(-OSiOH)n; aqui, al igual
que en la micrografia de HR-TEM se puede observar la presencia de las cadenas silanol (-OSiOH), como

la region difusa, alrededor del ZnO (puntos blancos mds contrastantes en la imagen).
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5. CONCLUSIONES

« Se ha propuesto una metodologia general novedosa, sencilla y con condiciones suaves de
reaccion para la sintesis de nanoparticulas de ZnO, empleando dos glicoles como

disolventes.

« Se realizd la caracterizacion de las NPs de ZnO obtenidas por este método mediante
varias espectroscopias y por microscopia de transmision electronica; se demostrd que las
nanoestructuras resultaron con tamafios de particula relativamente pequefios, y es,
probable que se deba a las propiedades del etilenglicol, como la viscosidad y la densidad
que dificultan los procesos de difusién, evitando asi el crecimiento de los cumulos
formados. Por lo que el etilenglicol resulta un buen disolvente para efectuar la sintesis de

Zn0, asi como su interaccién con el SiO, desagregado.

» Por otra parte, se estudié también la interaccion entre NPs de ZnO y las cadenas silanoles
provenientes de la desagregacion del SiO,, obteniendo asi nanocompdsitos (ZnO@(-
OSiOH),);y aunque al parecer el recubrimiento es no homogéneo es posible afirmar que
ambos materiales permanecen juntos y que ademas, su respuesta Optica se ve

modificada debido a la interaccidn entre ellos.
« Por lo anterior, en este trabajo de tesis se ha presentado un método alternativo, sencillo
y de bajo costo para la obtencién de nanoparticulas nucleo-coraza con dos materiales

que poseen propiedades con potenciales aplicaciones.

En el presente trabajo se propone una metodologia con la que se ha podido obtener y

caracterizar exitosamente nanoparticulas de ZnO recubiertas de SiO, disgregado.

Perspectivas

« Puede extenderse el uso de esta metodologia para el recubrimiento de otros

nanomateriales con SiO, desagregado.
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« Puede explorarse también la desagregacidon y uso de otras fuentes ricas en SiO, como

otros tipos de silices e incluso la ceniza de la cascarilla de arroz.

» Estudiar mas a fondo el proceso de desagregacion de la silice para controlar la
concentracion de (-OSiOH),, y de esta forma también controlar la uniformidad del

recubrimiento obtenido.
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ANEXOS

1. Espectroscopia de absorcion UV-vis

La absorcion de radiacion UV-vis por una especie se puede considerar como dos etapas. En la
primera, ocurre una promocién de un electron de valencia desde un estado basal hasta un estado
excitado, llevando asi a la formacion de una especie excitada que sufre la segunda etapa, un proceso de
relajacion que, generalmente conlleva conversion de la energia de excitacion en calor.

Dependiendo la naturaleza de la especie absorbente, la energia necesaria para llevar a cabo esta
transicion electronica sera diferente. De esta forma la absorcion de radiacion electromagnética es mas
intensa cuanto mayor sea la diferencia energética entre el estado basal y el excitado *%.

1.1 Reflectancia difusa

La reflexion de la radiacion puede ser de cuatro tipos: especular, difusa, interna y total atenuada.
La reflexion especular se observa cuando el medio reflectante es una superficie uniformemente pulida.

Por otra parte, la reflexion difusa es un proceso en el que un haz de luz que incide sobre la
superficie de un material no metalico rebota en todas direcciones debido la rugosidad de su superficie,
asi como a las distintas reflexiones que efectlian las irregularidades internas del material. La forma
exacta de la reflexion depende de la estructura del material.

Este fendmeno es cominmente utilizado en espectroscopias en las regiones UV-vis, IR cercano e
IR medio. Este tipo de técnica permite la obtencion de un espectro de muestras soélidas con un minimo
de preparacion.

Si la muestra a analizar no es brillante, y por alguna razén no es sensible a otras técnicas (como
transmisidn), la reflectancia difusa es una buena alternativa %,

2. Espectroscopia de Emision

Esta técnica consiste en la medicion de la emisidn que se produce cuando una especie es, primero
excitada hacia niveles energéticos mayores, debida a la absorcién de radiacién electromagnética. Las
colisiones con otras moléculas hacen que la molécula excitada pierda energia vibracional hasta que
alcanza el estado vibracional mas bajo dentro del estado excitado.

La molécula entonces regresa a un estado basal, emitiendo un fotén en el proceso. Debido a que las
moléculas pueden caer en alguno de los distintos niveles, los fotones emitidos tendran entonces
diferentes energias y asi, analizando las diferentes frecuencias de la luz emitida junto con sus
intensidades relativas, se puede efectuar un andlisis cualitativo de la muestra %,
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3. Espectroscopia de absorcion en el IR

La absorcion de radiacién infrarroja es, como en otros casos un proceso cuantizado. De esta
forma una molécula absorbe Unicamente en ciertas frecuencias. Este rango abarca las frecuencias
vibracionales de estiramiento y torsién de los enlaces %,

La espectroscopia de absorcidn en la region del infrarrojo es una técnica utilizada para identificar
a la mayoria de los grupos funcionales presentes en un compuesto. La identificacion de estos grupos
depende en gran medida de la cantidad de radiacién infrarroja absorbida y de la frecuencia caracteristica
a la que cada grupo absorbe. La radiacion del infrarrojo medio es lo suficientemente energética como
para excitar las vibraciones moleculares. La longitud de onda de cada banda de absorcion ifrarroja es
caracteristica de un tipo especifico de enlace, por lo que esta espectroscopia es de gran utilidad para el
analisis cualitativo de compuestos organicos y organometalicos %,

4. Espectroscopia Raman

Cuando un haz de radiacidon pasa a través de un medio transparente, una fraccion de este haz
incidente se dispersa en todas direcciones. La longitud de onda de una pequeia fraccion de la radiacion
dispersada por ciertas moléculas, es diferente de la longitud de onda del haz incidente y, ademas, que
estos desplazamientos de longitud de onda dependen también de la estructura quimica de dichas
moléculas, responsables de la dispersidn. A este fendémeno se le conoce como dispersién Raman %,

La espectroscopia Raman resulta de la medicidon de la longitud de onda vy la intensidad de esta
dispersion inelastica de la luz en las moléculas. EI mecanismo de la dispersién Raman es diferente a la
absorcion infrarroja, sin embargo las espectroscopias Raman e IR ofrecen informacion complementaria
para el analisis cualitativo, sobre todo en la identificacion de grupos funcionales.

Un espectro Raman surge de la absorcidon de luz monocromatica por parte de una muestra, antes
de que sea emitida como luz dispersada ¥,

5. Difraccion de Rayos X

Al igual que otros tipos de radiacion, la interaccion entre el componente eléctrico de los rayos X y
los electrones de la materia que atraviesa da lugar a una dispersion. Cuando los rayos X son dispersados
en el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias entre los rayos dispersados, ya que las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de
la radiacion a esto se le denomina difraccion %,

Dado que, al menos en principio, cada material cristalino tiene un patrén de difraccién Unico, el
estudio de los patrones de difraccion de una fase desconocida, ofrece una poderosa herramienta para el
analisis cualitativo y de la identificacidn de fases %7,




Anexos m

6. Espectroscopia dispersiva de energia de rayos X

Es una técnica utilizada para el andlisis elemental de una muestra. Es una variante de la
espectroscopia de fluorescencia de rayos X, la cual estudia los rayos X emitidos por la muestra cuando es
bombardeada con particulas cargadas. La caracterizacion de los elementos es posible debido a que en
principio cada elemento tiene una estructura atdmica Unica, por lo que los rayos X emitidos son
caracteristicos de cada estructura atdmica, diferenciando asi un elemento de otro.

Para generar esta emision de rayos X de una muestra, se bombardea con un haz de particulas
cargadas, o con un haz de rayos X. Este haz incidente puede excitar un electron en una capa interna de
electrones, expulsando un electrén hacia una capa superior y generando un hueco en la capa interna.
Este hueco es llenado por un electrén procedente de alguna capa superior, y la diferencia de energia
entre las capas involucradas puede ser liberada como rayos X %,

7. Microscopia electronica de transmision

Un haz de electrones no sélo ofrece informacion cristalografica de la superficie de un material,
sino que puede, también ser utilizado para producir imagenes de la superficie. En un microscopio
electronico de transmision, los electrones provenientes de una fuente entran en la muestra, son
dispersados en la media en la que pasan a través de ella, y éstos se enfocan, amplifican y finalmente
producen la imagen deseada de la superficie de la muestra.

La microscopia es una herramienta muy poderosa al momento de visualizar muestras muy
pequefas ya que es capaz de mostrar imagenes con gran resolucion. Permite también examinar a gran
detalle imagenes de incluso una columna de atomos ..
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